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SATITENVATTING
Di t  p roe fschr i f t  gee f t  een vers lag  van een onderzoek  naar  de
atomai re  s t ruc tuur  van amor fe  i j zer -boor  Ieger ingen.  In  hoofds tuk  L
word t  de  re levant ie  van d i t  onderzoek  u i teengezeL.  Amor fe  mater ia len
o n d e r s c h e i d e n  z i c h  v a n  a n d e r e ,  d e  k r i s t a l l i j n e ,  d o o r d a t  d e  a t o m e n  n i e t
n e t j e s  r e g e l m a t i g ,  m a a r  w a n o r d e l i j k  s e s t a p e l d  z i j n .  W e t e n s c h a p p e i i j k
gez ien  is  he t  in te ressant  om de e igenschaPPen van de  amor fe  mèter ia len
t e  o n d e r z o e k e n ,  e n  d e z e  t e  v e r g e l i j k e n  m e t  d i e  h u n  v a n  k r i s t a i i i j n e
par tners .  De meeste  theor ieen omtren t  de  na tuurkund ige  e igenschaPpen
van vas te  s to f fen  gaan u i t  van  een rege lmat Íge  orden ing  van a tomenl
Een nu t t ige  e igenschap van de  amor fe  leger ingren ,  ! {aarvan techn isch
gepro f i teerd  r ro rd t ,  i s  da t  men de chemische samenste l l ing  ervan nêar
wens kan var ië ren .  Zo  worden soms 5  to t  7  chemische e lementen (meesta l
meta len)  b i j  e lkaar  gevoegd,  waarmee dan de  e igenschappen naar  wens
bepaa ld  worden.  Daarb i j  word t  sebru ik  gemaakt  van de  ervar ingen d ie
men a l  doende heef t  opgedaan en  waaru i t  bepaa lde  vu is t rege ls  verk regen
z i jn .  Om de e igenschappen van de  amor fe  leger ingen ook  ech t  te
begÍ r i jpen ,  kunnen Í íe  vee l  be ter  u i tgaan van een n ie t  a1  te
ingewikke lde  corÈÍna t ie  van mater ia len .  Een in te ressant  onderzoeks-
onderwerp  is  de  combina t ie  van i j zer  en  boor .  I Jzer  (Fe)  i s  een metaa l
met ferro-magnetische eigenschappen; de atomaire structuur kan worden
v o o r g e s t e l d  a I s  d i e  v a n  r e g e l m a t i g  g e s t a p e l d e  h a r d e  b o l l e n .  B o r i u m  ( B )
daarentegen is  n ie t  fe r ro -magÍnet isch ,  en  vormt  hee l  ingewikke lde  open
ru imte l i j ke  s t ruk tu ren ,  waarb i j  de  b ind ing Íshoeken tussen de  boora tomen
st ruk tuurbepa lend z i jn .  Dus  g Íeen s tape l ins r  van  harde bo l len ,  maar
vee leer  een verzamel ins  bo i  len  met  k le ine  g Íèa t jes  onder  bepaa lde
hoeken,  ! , raar in  s tok jes  z i t ten  d ie  de  boor  a tomen aan e lkaar  koppe len .
H e t  Í j z e r  e n  h e t  b o o r  w Í l l e n  s a m e n  s l e c h t s  e n k e l e  k r i s t a l i i j n e  v e r b Í n -
d ingen vormen:  Fe3B,  Fe2B en FeB.  We grèan k i j ken  wat  e r  g rebeur t ,
I , Íanneer  een mengse l  van  i j zer  en  boor  in  w i l iekeur i .se  verhoud ingen
amorf gemaakt wordt. In hoofdstuk 1 wordt in het kort beschreven hoe
we de mater ia len  amor f  maken,  De eenvoud igs te  man ier  i s  be ide
mater ia len  te  smel ten  en  de  v loe is to f  op  een sne l  ronddraa iend koperen
w i e l  t e  s p u i t e n .  H e t  m a t e r i a a l  k o e l t  d a n  z o  s n e l  a f ,  d a t  d e
wanorde l í j ke  s t ruc tuur  van de  v loe is to f fase  ingevroren  word t ,  ne t
zoa ls  da t  gebeur t  b i j  de  bere id ingr  van vens ter  g las .  He laas  is  he t
samenste l l ingsseb ied  van deze "meta l l i sche g lazen"  e rg  beperk t .  V íe
kunnen de amorfe materialen ook atoom-voor-atoom opbouwen, door Fe en
B te  verh i t ten  en  de  damp neer  te  la ten  s laan op  een koud subs t raa t .
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Bi j  spu t te ren  besch ie ten  we een g Íepers te  p i i  van  Fe-B poeder  met  a rs Íon
i o n e n ,  w a a r d o o r  d e z e  p i l  a . h . w .  w o r d t  v e r s t o v e n .  D e  a f v l i e g e n d e  i j z e r
en  boor  a tomen s laan neer  op  een koude preparaathouder  (subs t raa t )  ,
r"rêarop we aldus een dun iaagje amorf Fe-B kri jgen.
In  hoofds tuk  2  bes tuderen we de  anor fe  laag jes  m.b .v .  een techn iek
w a a r b i . j  e x t r e e m  k l e i n e  v e r s c h u i v i n g e n  v a n  e n e r g i e  n i v e a u ' s  i n  d e  i j z e r
kernen gemeten kunnen worden (MóJ3bauer  spec t roscop ie)  .  Deze verschu i -
vÍng hangt af van de manier $raarop de i jzer atomen omringd zi jn door
de borium en andere i jzer atomen. !{e proberen de waargenomen verschui-
v ing  te  besr i jpen  met  een recent  mode l  (he t  Miedema-Van der  l t loude
m o d e l ) ,  d a t  o n s  v e r t e l t  h o e  d e  e l e c t r o n e n  z Í c h  h e r v e r d e l e n  w a n n e e r
twee mater ia ien  b i j  e lkaar  g res top t  worden.  Daarb i j  nemen we aan,  da t
h e t  i j z e r  e n  h e t  b o o r  g o e d ,  d . w . z .  o p  a t o m a i r e  s c h a a l ,  v e r m e n g d  i s .
Deze aanname le id t  to t  de  conc lus ie ,  da t  aan de  i j zer r i j ke  kant  de
a t o m a i r e  s t r u c t u u r  v r i j  o p e n  i s  ( h e t  k l e i n e r e  b o o r  t r a c h t  z i c h  i n  e e n
open s t ruk tuur  met  i j ze r  te  omr ingen) ,  te rw i j l  aan  de  boor r i j ke  kant
de  i j zer  a tomen k lem komen te  z i t ten  tussen de  boor  a tomen.  Deze
i n d i r e c t e  c o n c l u s i e  v e r e i s t  e e n  c o n t r o l e  m . b . v .  v a n  a n d e r e  e x p e r i m e n -
t e l e  t e c h n i e k e n .  D i t  w o r d t  b e s c h r e v e n  i n  d e  r e s t  v a n  h e t  p r o e f s c h r i f t .
Hoofds tuk  3  beschr i j  f t  de  theore t ische achtergr ronden van de
vers t r -oo i ing  van Róntgens t ra l ing  aan wanorde l i j ke  mater ia len  (v loe i -
bare  leger ingen en  amor fe  mater ia len) .  D i t  doen we grond ig  omdat  e r
een gro te  verwar r ing  heers t  omt ren t  versch i  I  lende beschr i j v ings-
m e t h o c i e n  ( z e  w o r d e n  d i k w i j l s  d o o r  e l k a a r  s e h a a l d ) .
Hoofds tuk  4  beschr i j f t  de  bouw van een spec iaa l  apparaat  voor
s t l ' uc tuuronderzoek  m.b .v .  Róntgens t ra l ins .  waarb i j  we "w i t te "  Róntsen-
s t ra l ins  gebru iken,  he tgeen be tekent ,  da t  we met  een breed spec t rum
v a n  R ó n t g e n s t r a l i n s  s e l i j k t i j d Í s  m e t e n .  D a t  h e e f t  e e n  a a n t a l  v o o r d e l e n
t e n  o p z i c h t e  v a n  d e  c o n v e n t i o n e l e  R ó n t s e n d i f f r a c l i e  t e c h n i e k ,  z o a l s  a )
green bewegende de len  t i jdens  de  met ing ,  b )  kor te re  meet t i jden ,  en  c )
gro tere  grevoe l ishe id  voor  de ta i l s  in  de  a tomai re  s t ruc tuur  v lak  rondom
de atomen ( "korte afstandsorde") .  Voorheen r.ras het sebruikel i jk
Róntgens t ra l ing  van een bepaa lde  energ ie  (so l f lens te)  te  gebru iken,
waarb i j  de  vers t roo ide  s t ra i ingr  b i j  versch i l lende hoeken gemeten word t
(hoek-d ispers ieve  Róntgrend i . f f rac t ie ) .  B i j  he t  n ieuwe apparaat  meten we
onder  een vas te  hoek  gre l i j k t i jd is  b i j  versch i l lende energ ieën
(Energ ie -d ispers ieve  RóntgendÍ f f rac t ie ,  "EDXD")  .  Nadee l  van  de  n ieuwe
methode is ,  da t  de  verwerk Íng  van de  met ineren  zeer  ingewikke ld  i s ,  en
dat  e r  wat  da t  be t re f t  nauwel Í j ks  e rvar Íng Í  Ís .
De verwerking van de metinlren wordt besproken in hoofdstuk 5. Het
fe i t ,  da t  onze amor fe  laag je r
ondergrond (subs t raa t )  z i t te
Hoofds tuk  6  beschr i j f t ,  h
door het amorfe Laasje met b
dunne po lycarbonaat  f Í lm aan
e e n  s P e c i a l e  m a n i e r  d o o r m e t e
duren noga l  lanq  (enke le  v t
boor r i j ke  f i lms  d ie  de  Rónts
lie naar HaÍiburgr gegraan r'taar
Synchro t ron" ,  DESY)  s raar  zee
de zgn.  synchro t ron  s t ra l ing
omgebouwd worden voor onze d
de in tens i te Í t  te  hoog was v
warm, dat de atomen zi
( k r i s t a l l i s a t i e )  .  O n z e  e r v a r
s tuk  van hoofds tuk  7 .  In  he t
d e  r e s u l t a t e n  z o a l s  w e  d i e  u
met de zelfgebouwde EDXD ops
pre teerd  in  hoofds tuk  I ,  waa
sys temat iek  in  de  a tomai re
legrer ingen.  U i t  de  resu l ta te
namel i j k  da t  he t  i j ze r  en  he
n i e t  o p g a a t .  À a n  d e  Í j z e r r i j
z ien ,  da t  de  boora tomen a
netwerken vormen en l teen
Í jzera tomen aan te  gaan.  De
i n  k l e i n e  g r r o e p j e s  ( c l u s t
in te ressant l  Het  op t reden va
moge l i j k  om en ise  to t -nu- toe
m e t i n g e n  t e  b e s r i j p e n .  M e t  d
verk regen m.b .v .  EDXD graan v i
u i t  hoofds tuk  2  opn ieuw bek i
i jzerr i jke naar de boorri
i j ze ra tomen gaat  z i t ten  en  z
procent  B  z i jn  e r  i j ze r -bor i
Daarna, voorbÍj  40 atoom
struktuur vormen en gèat zic
achtereenvo lgens  paren,  ke te
ru imte l i j ke  bor iumnetwerker
o p h o u d e n  i n  k l e i n e  m e t a l l i s c
i  I  van Fe-B poeder met argÍon
:oven.  De a fv l iegende i j zer
ieparaathouder  (subs t raa t ) ,
( r i  j  g e n .
l a a s j e s  m . b . v .  e e n  t e c h n i e k
: n e r g i e  n i v e a u ' s  i n  d e  i j z e r
: t roscop ie)  Deze verschu i -
.  atomen omringd zi jn door
:en de !^raargrenomen verschui-
ret Miedema-Van der Woude
zich herverde len !.ranneer
Daarb i j  nemen we aan,  da t
t i r e  s c h a a l ,  v e r m e n g d  i s .
ln  de  i j  zer r i j ke  kant  de
- . re  boor  t rach t  z ich  in  een
r i j  1  aan de  boor r i j ke  kant
3en de  boor  a tomen.  Deze
.b .v .  van  andere  exper imen-
l  r e s t  v a n  h e t  p r o e f s c h r i f t .
:he achtergrronden van de
i e i í j k e  m a t e r i a l e n  ( v l o e i -
doen we grondis ,  omdat er
) r s c h i  I  I e n d e  b e s c h r i j v i n g s -
r h a a l d ) .
) n  s p e c i a a l  a p p è r a a t  v o o r
waarbi j  víe "eri t te" Róntgen-
Íe met een breed spectrurn
:  heef t  een aanta l  voorde len
i f f r a c t i e  t e c h n i e k ,  z o a l s  a )
kor te re  meet t i jden ,  en  c )
)maire structuur vlak rondom
leen vras het Sebruike I i jk
( g o i f  l e n g t e )  t e  g e b r u i k e n ,
i  I  lende hoeken gemeten wordt
ret nieuwe apparaat meten we
versch i  I  lende energ ieén
)XD") .  Nadee l  van  de  n ieuwe
ten zeer  ingewÍkke ld  i s ,  en
i s .
)roken in hoofdstuk 5. Het
fe i t ,  da t  onze amor fe  laag jes  zeer  dun z i jn  en  bovend ien  oP een
ondergr rond (subs t raa t )  z i t ten ,  maakt  de  ana lyse  ex t ra  gecompl iceerd .
Hoofds tuk  6  beschr í j f t ,  hoe  we he t  subs t raa t  p rob leem aanpakken
door  he t  amor fe  laag je  met  behu lp  van de  sput te r - techn iek  op  een zeer
dunne po lycarbonaat  f i lm aan te  b rengren.  Deze gaan we vervo lgens  op
e e n  s p e c i a l e  m a n i e r  d o o r m e t e n  i n  o n z e  E D X D  o p s t e l i i n g .  D e  m e t i n g e n
duren nogra l  lanq  (enke le  weken per  PreFaraat )  ,  voora l  b i j  dunne
b o o r r i j k e  f i l m s  d i e  d e  R ó n t g e n s t r a l Í n g  s l e c h t  v e r s t r o o i e n .  D a a r o m  z i j n
$ /e  naar  Hamburgr  geeraan waar  een ins t i tuu t  s taa t  ( "Deutsches  E lekronen
Synchro t ron" ,  DESY)  \^ taar  zeer  in tense Róntgens t ra l ing  opgrewekt  word t ,
de  zgn.  synchro t ron  s t ra l ingr .  De EDXD apPara tuur  a ldaar  moest  g rond ig
omgebouwd worden voor  onze doe le inden.  Uí te inde l i j k  b ieek  ech ter ,  da t
de  in tens i te i t  te  hoog was voor  onze dunne laag jes .  Deze werden zo
warm, dat de atomen zíc}:.  weer netj  es gringen rangrschikken
( k r i s t a l L i s a t i e )  O n z e  e r v a r i n g e n  b i j  D E S Y  s t a a n  v e r m e i d  i n  h e t  e e r s t e
s tuk  van hoofds tuk  7 .  In  he t  tweede s tuk  van hoofds tuk  7  vermelden we
d e  r e s u l t a t e n  z o a l s  w e  d i e  u i t e i n d e l i j k  i n  G r o n i n g e n  g e m e t e n  h e b b e n
met  de  ze l fgebouwde EDXD ops te I l ing .  De resu l ta ten  worden ge in te r -
p re teerd  in  hoofds tuk  8 ,  waar  ! ^ re  eers t  een I i te ra tuur  s tud ie  g reven van
s y s t e m a t Í e k  Í n  d e  a t o m a Í r e  s t r u c t u r e n  v a n  k r i s t a i l i j n e  m e t è 4 l - b o o r
I e g r e r i n g e n .  U i t  d e  r e s u l t a t e n  b l i j k t ,  d a t  o n z e  a a n n a m e  v a n  h s t . 2 ,
n a m e l i j k  d a t  h e t  i j z e r  e n  h e t  b o o r  o p  a t o m a i r e  s c h a a l  n e t j e s  m e n g e n ,
n ie t  opgraat .  Aan de  i j zer r i j ke  kant  gaat  he t  nog goed,  maar  EDXD laa t
z ien ,  da t  de  boora tomen aan de  boor r i j ke  kant  onder l ing  so l ide
netwerken vormen en geen tendens vertonen om bindingten met de
i j zera tomen aan te  g Íaan.  De resu l ta ten  sugrgrereren  da t  de  i j zera tomen
i n  k l e i n e  g r o e p j e s  ( c l u s t e r s )  b i j  e l k a a r  g a a n  z i t t e n .  D i t  i s
in te ressant !  Het  op t reden van k le Íne  neut ra le  i j zer -c lus te rs  maakt  he t
moge l i . j k  om en ise  to t -nu- toe  ver rassende u i tkomsten van magnet lsche
met insen te  begr i jpen .  Met  de  in fo rmat ie  omt ren t  de  a tomai re  s t ruc tuur
verk regen m.b .v .  EDXD graan we de  resu l ta ten  van de  MóíJbauer  met i .ngen
u i t  hoofds tuk  2  opn ieuw bek i j ken .  We conc luderen,  da t  gaande van de
i j zer r i j ke  naar  de  boor r i j ke  kant ,  he t  boor  eers t  tussen de
i j zera tomen graa t  z i t ten  en  ze  u i t  e lkaar  duwt .  Vanaf  25  to t  40  a toom
p r o c e n t  B  z i j n  e r  i j z e r - b o r i u m  c l u s t e r s  d i e  c h e m i s c h  l r e b o n d e n  z i j n .
Daarna,  voorb i j  40  a toom procent  B  gaat  he t  bor ium z i jn  e ig ren
struktuur vormen en gaat zich met andere boriumatomen groeperen tot
ach tereenvo lgens  paren,  ke tens ,  ne twerken en  tens lo t te  to t  s tev ige
ru imte  I  i j ke  bor iumnetwerken,  waar tussen neut ra le  i j  zera tomen z j .ch
o p h o u d e n  i n  k l e i n e  m e t a l l i s c h e  c l u s t e r s .
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